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© Verfahren zur Herstellung einer heterogenen Metallocenkatalysatorkomponente. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer heterogenen Metallocenkatalysatorkomponente aus 
einem geeignet substituierten Metallocen der 4. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente und einem; 
Poly(methylhydrogensiloxan) unter Mitwirkung eines Katalysators. 

Die Metallocenkomponente und ein geeignetes Aluminoxan lassen sich als Kataiysator zur Polymerisation von 1 - 
olefinen. cyclischen Olefinen. Diolefinen und cyclischen Diolefinen verwenden. 
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Verfahren zur HersteHung einer heterogenen Metal.ocenkata.ysatorkomponente 

Metallocene von Ubergangsmetallen smd ais ^W^om p Obergangsmetall-Katalysatoren. 
4 542 199. EP 128045). Zusammen m.t Alum.noxanen b den ' e ™™ 9 Diese Katalysatoren s.nd sehr 
we.che in aromatischen und -P™*™ An,agen e.ngeseUt 

aktiv. Losliche Katalysatoren s,nd nachto.Ua ^n heterogenen Katalysatorsystemen e.nger,chtet 
werden sollen. da diese in der l"'** l^^llZ zu finden. welche als uniosliche Feststoffe m 
sind Es war daher wiinschenswert. Metallocen-Katalysatoren 

Form einer Suspension verwendet werden *™™ n - Zirk onocen- oder Titanocenkomponente und 

Bekannt sind Metaliocen-Katalysatoren. be, "^^rS^S^Ti^ aufgebracht werden <vgl. EP 
ein Aluminoxan gemeinsam aus einer Losung auf >n " ka t,schen 0 di * Kata lysatorkomponenten 

=5= : ~ : ° L — d der po,ymerisat,on extrahiert 

. tlrdem ist bekannt. da* SUy.etherreste -de X SSV? 

5 Si.oxanbrucken auf si.ikatische Trager aufgebracht ^ ^^^ jOTp<K>to ^ n «dn«l 800 C 

notwendig. dem Tragermaterial durch meh ^"^^Smtor Hydroxyigruppengehalt eingeste.lt. 

adsorptiv gebundenes Wasser zu ^^^Z w" Der so konditionierte Trager muB unter 

welcher analytisch mit n-Butylmagnes.umchlor.d best.mmt w.ra 
?0 Luft- und WasserausschluC unter Inertgas S el ^ ert ™ e ?. ' H vermie den werden konnnen. wenn man 
Es wurde nun gefunden. daO die ° be " ^ 

eine geeignet substituierte Metallocenverb.ndung unter nya 

(methylhydrogensiloxan) umsetzt. h««:rhriebene Verfahren. 

ol Edindung betriflt somit das in de " werden Verbin- 

25 Zur HersteHung der eriindungsgemaflen heterogenen Meta.o 

dungen der Formel I 

R l , [CpR 3 5-m R4 ml2-x 

R 2 ^[CpR 3 5-n R5 nlx 
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verwendet. 

; 0rm T„an. Z.rkon.ur. oder Hafnium, vorzugswe.se ionium ,st und 
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C p einen Cyclopentadienylrest bedeutet. 

R' und R 2 sind gleich Oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine C - 

C*;-Alkylgruppe. eine C- -do-Alkoxygruppe. eine C7-C 2 :;-Arylalkylgruppe. eine C 6 -Ci C *Arylgruppe. eine - 

C:c-Aryloxygruppe, vorzugsweise eine Alkylgruppe Oder ein Halogenatom, insbesondere ein Chloratom. 

R' und R 2 kdnnen auch miteinander verknupft sein und mit M 1 einen Metaflocycius bilden, 

R 3 bedeutet ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine Ci-Cto-Alkylgruppe. eine Cs Cio-Arylgruppe. 

eine C7-C 20 -Arylalkylgruppe. eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe Oder einen Organometallrest wie Ci-Ci 0 -Triai- 

kylsilyl, C 6 -C o-Aryl-C, -Cio-dialkylsilyl. Ci -Cto-Aikyl-Ce-Cio-diarylsilyJ Oder C$-Ci 0 -Triarylsilyl. 

R 3 ist vorzugsweise ein Wasserstoffatom Oder eine Methylgruppe, insbesondere ein Wasserstoffatom. 

R* und R 5 sind gleich Oder verschieden und bedeuten eine C 2 -Cio-A!kenylgruppe. eine C 8 -Ci 2 - 

Alkenylarylgruppe, eine C 2 -Ci 0 -Alkenoxygruppe. eine C 2 -C 8 -Alkenyl-Ci-C 8 dialkylsilylgruppe. eine C 2 -C 8 - 

Alkenyl-Ce-Cio-diarylsilylgruppe Oder eine C 2 -C 8 -Alkenyl-Ci-C8-alkyl-C6-Cto-arylsilylgruppe. R* und R s 

sind vorzugsweise eine C 2 -Ci 0 -Alkenylgruppe Oder eine C 2 -C 8 -Alkenyl-Ci-C 8 -dialkylsilylgruppe. 

R 6 und R 7 sind gleich oder verschieden und bedeuten einen Cyclopentadienyh Indenyl- oder 

Fluorenylrest. 

wobei die genannten Funfringe mit M 1 eine Sandwichstruktur bilden kbnnen. 
R 6 und R 7 sind vorzugsweise Indenylreste. 

R 8 und R 9 sind gleich oder verschieden. bedeuten Substituenten der genannten Funfringe R 6 und 
R 7 in 3-Stellung und sind eine C 2 -Cio-Alkenylgruppe Oder ein Organometallrest wie beispielsweise eine C 2 - 
Cio-Alkenyl-Ci-Cio-dialkylsilylgruppe. eine Ci-Ci 0 -Alkyl-C 2 -Cio-dialkenylsilylgruppe. eine C 2 -Ci 0 -Alkenyl- 
Ce-Cio-diarylsilylgruppe Oder eine Ce-Cio Aryl-C 2 -Ci 0 -dialkenylsilylgruppe. bevorzugt sind eine Alkenyl- 
oder Alkenyldialkylsilylgruppe. insbesondere eine Butenyl-oder Alkyldimethylsilylgruppe. 
R 10 hat die in den Formeln lll-VII dargestellte Bedeutung 

R 11 R 1 * Rll Rl3 R ll R 13 R ll R 13 

I III 




— C— — M 2 — — C C — -C M2- _ M 2 — M 2 — 

Rl2 R 12 R 12 r14 r 12 r 14 r 12 r 14 

(HI) (IV) (V) (VI) (VII), 

wobei 

M 2 Silizium, Germanium oder Zinn, vorzugsweise Silizium ist und 

R n ,R 12 ,R 13 und R 1 * gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ct- 
Cio-Alkylgruppe. eine Ci-Cio-FluoralkyJgruppe, eine Ce -Cio-Arylgruppe, eine Ce-Cio-Fluorarylgruppe. eine 
Ct-Cio-Alkoxygruppe, eine Cs-Cio-Aryloxygruppe oder eine C7 C 2 o-Arylalkylgruppe bedeuten, vorzugswei- 
se eine Dialkylsilyl- und eine 1 ,2-Alkandiylgruppe, insbesondere eine Dimethylsilylgruppe oder 1 ,2-Ethandi- 
ylgruppe bedeuten. 

R 11 und R 12 oder R 13 und R 14 konnen unter Bildung spirocyclischer Systeme wie 
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miteinander verknupft sein, ebenso wie R n und R 13 Oder R 12 und R 14 folgendes Ringsystem 
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10 ausbilden konnen. 
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Die Metallocene enthalten mindestens zwei olefinische Funktionen, welche in einer Hydrosilylierungsre- 
aktion, katalysiert mit einer Verbindung der 8. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente. beispiels- 
weise Osmium. Iridium und Platin. vorzugsweise mit Piatin, insbesondere mit Hexachloropiatinsaurehexah- 
ydrat. mit einem Poly(methylhydrogensiloxan), beispielsweise (CH3) 3 SiO[Si(CH 3 )HO]35Si(CH 3 )3, zu einem 
heterogenen Polymerisationskontakt nach folgendem Schema weiterreagieren: 
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2 (CH 3 ) 3 Si— O-Si-O^ Si(CH 3 )3 ^ \^ 



CH 3 

<CH 3 > 3 5.~ 0-S.-0^S.(CH 3 )3 




M 1 
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R2 



( ch 3 > 3 5.~ 0-5.-0-5. <CH 3 ) 3 



CH 3 



• i n<emittel beispielsweise einem aliphatischen 

Zur Heterogenisierung wird das ^^^iSS^ Cyc.°hexan Oder in einem aromati- 
oder cycloaliphatischen ^^^'^S^m 2£n einem Ether, beispielsweise Diethy.etr.er. 
schen Kohtenwasserstoff. *"^rr M 7^c£Tl^^nQ8k^i-w hinzugegeben und das Ge- 
ge .ost. das Po.y(methy.hydrogensaoxan) und de ^ vorzugswe ise 30 bis 80 C erwarmt. 

misch 5 bis 1 20 min. vorzugswe.se ,10 bis 30 m n w scnen und ge trocknet wird. 

Daraufhin bi.det sich ein grauer ^^'^^^JL C-C und Si-H-Schwingungsbande verlol- 
Der Reaktionsverlauf laOt sich iR-sprektroskop.sch aufgrund 

9en- „~**u* wann zur Polymerisation von 1-Olefinen der Formel 

Der erfindungsgemaC erhaltene Heterogenkontakt kann zur Po.y 

R'*-CH = CH 2 . 
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Lde der Ansatz filtnert. das Filtrat e.ngedampfl : und I der Ru (e Njederschlag ab getrenn, und 

h.ert. Nach E.nengen der vere.n.gten Extrakte wurde der be, 
im Vakuum getrocknet. 
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Ausbeute: 1.5 g (3.75 mmol ^ 57 %) 
Cl2Zr[CsH«-(CHr) ? CH = CH ? h 

Die Verbindung zeigte ein der Erwartung entsprechendes *H-NMR-Spektrum und eine korrekte Eiemen- 
taranalyse. 

5 

Befspiet 2 

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet, jedoch wurden in Abanderung 0.87 g (21.69 mmol) Kaliumhydrid 
io und 3.56 g (21.67 mmol) CsH* Si(CH 3 ) 2 CH 2 CH = CH 2 eingesetzt Der Umsatz von Kaliumhydrid war 
vollstandig und die Menge CUZr (THF) 2 betrug 4.08 g (10,82 mmol). 
Ausbeute: 2.44 g (4.99 mmol (46 %) 
Cl 2 Zr[Cs H4 -Si(CH 3 ) 2 CH 2 CH = CH 2 ] 2 

Die Elementaranalyse und das 'H-NMR-Spektrum entsprachen den Erwartungen. 

Beispiel 3 

Es wurden 10.16 g (22.35 mmol) 1 ,2-[1 ,rBis(3-allyldimethylsilylindenyl)ethan in 100 cm 3 THF gelost 
20 und 27.95 cm 3 einer 1 ,6-n-Butyllithium-Hexan-Losung (44.72 mmol) bei Zimmertemperatur innerhalb von 2 
h zugetropft. Nach 4 h Ruhren bei ca. 60 * C wurde der Ansatz eingedampft. der Riickstand in einem 
Kohlenwasserstoff suspendiert, filtriert, gewaschen. getrocknet und ausgewogen. Es waren 9,39 g (20.12 
mmol-*94 %) Dilithiumsalz entstanden. Das Dilithiumsalz wurde in 100 cm 3 Toluol suspendiert und bei 
Zimmertemperatur innerhalb 2 h 8.2 g (21.74 mmol) CUZr (THF)2 in 100 cm 3 THF zugegeben. Nach 
25 RUhren uber Nacht wurde der Ansatz eingedampft. der Riickstand mit einem Kohlenwasserstoff extrahiert. 
filtriert und die vereinigten Filtrate eingedampft. 

Ausbeute 5 g (8.13 mmol A 40 %) \ 
Ethyten-bis[l-(3-allyldimethylsilylindenyl)zirkoniumdichlorid. 
Die Verbindung zeigte eine korrekte Elementaranalyse. 

30 

Beispiel 4 if 

0.98 g (2 mmol) der Verbindung mit der Formal 1-2 wurden in 12 cm 3 Toluol gelost. 0,52 g (0.23 mmol) 
35 Poly(methylhydrogensiloxan) und 0.02 g H 2 PtCU*6H 2 0 hinzugefugt. Nach wenigen Minuten Erwarmung 
der Mischung bildete sich eine dunkelgraue. feste Phase. Die uberstehende Losung zeigte im IR-Spektrum 
keine Si-H-Schwingungsbande mehr. Daher wurde der Niederschlag abgetrennt. grundlich mit Toluol 
gewaschen, urn eventuell unumgesetzten. adsorptiv gebundenen Komplex zu entfernen. Anschlie/3end 
wurde das Produkt im Vakuum getrocknet Der elementaranalytisch untersuchte Ruckstand enthielt 10.2 % 
40 Zr. " 



Beispiel 5 

45 Es wurde analog Beispiel 4 gearbeitet. jedoch wurden in Abanderung 0,83 g (1.70 mmol) der 

Verbindung mit der Formel I-2, 0.45 g (0.20 mmol) Poly(methylhydrogensiloxan) und 0.21 g H 2 PtCU *6H 2 0 
eingesetzt. Der elementaranalytisch untersuchte Ruckstand enthielt 8.4 % Zr. 



so Beispiel 6 

Es wurde analog Beispiel 4 gearbeitet. jedoch wurden in Abanderung 1,2 g (3 mmol) der Verbindung 
mit der Formel I-3. 0,74 g (0.33 mmol) Poly(methylhydrogensiloxan) und 0.15 g H 2 PtCU*6H 2 0 eingesetzt. 
Der elementaranalytisc untersuchte Ruckstand enthielt 9.3 % Zr. 

55 

Beispiel 7 
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,n einem 1.5 ^ Stahlautok.av wurden 900 em> e.ner ^^J^^^lZ^ ^ 
aul 70 'C aulfleheiit. Der ReaMor wurde mit e-r o oo.-sch ^ wurde' Ethy.en b,s zu e.nem 

0 01 mmol des heterogenen Kontaktes aus Be.sp.el ^J^^ t e in ^ s^pen^on ^orden m ,x 
Enddruck von 7 bar au«gepre«t und 2 h ^^^^^ und getrocknet. Man .rh,e.« 5.1 
wassriger HCI zersetzt. Das Polymere wurde ,soi.ert m * A ^°^ Zf . h (weitere Date n in der Tabelle). 
g Polyethylen. Dies entspricht einer Akt.v.tat von 255 g Polymer/mmol c 



10 



15 



Bespiel 8 3 

, n ei nem 1 , <*> Sta— ^^^^^^^ S S 
Cyclopenten vorgelegt und auf 60 C ^ehe^r PWdorm^ ^ Nach Aufpressen 

8 Methyla.uminoxan und 0.01 mmol des ^fJO^^J^Jo.yniLSsunQ wurde in die doppelte 
von Ethy.en bis 7 bar der 

Menge einer Methanol/Aceton-M.schung ge geben ■ ^ J 8 ;' ejner Aktivitat von 210 g Polymer/mmol 
isoliert und getrocknet. Die Ausbeute betrug 4.2 g. entsprecnena 



Zr*h (weitere Daten in der Tabelle) 
20 Bespiel 9 



25 



xan und 0.01 mmol des heterogenen Kontaktes aus Beispel 4 Jjj*^ aufge arbeitet. Die Ausbeute an 
d es Ansatzes bei .60 *C wurde die (weitere Daten in der 

Polymer betrug 1.6 g. entsprechend einer Aktrvitat von ou y 

Tabelle). Annaben in der Tabelle durchgefUhrt. 

Beispiele 10 und 11 wurden entsprechend den Angaben 
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Anspriiche 

S , V.H«.n „ ***** — Me lal ,= e nKa, al » S ,o. k o W on«e „ ««. M..«cen 

der Formel I 

Rl (CpR 3 5. m R 4 m)2-x 
R 2 Vx iCpR 3 5 -n* 5 n]x 

15 

Oder der Formel II 

R8 

20 

I 

R6 R 1 
RlO \Ml («>, 



25 



30 



35 



40 



R7' " R 2 

u 



worin 

M 1 Titan, Zirkonium Oder Hafnium ist und 
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50 



M I Udi i, timvMiw... w 

C B einen Cyclopentadienylrest bedeutet. wasserstoffatom. ein Halogenatom. eine Ci-C.o- 

R und R 2 9'eich Oder verschieden s.nd und odor eine C- 

Alkylgruppe. eine C,-C,o-Alkoxygruppe. e.ne Cr-Czo-Arylaiky.grupp 

Cio-Aryloxygruppe bedeuten, ^ Metallocyclus bilden konnen. 

R 1 und R' auch miteinander verknupft sem konnen und rrut ^Alkylgru ppe , eine C s -C,o-Arylgruppe. eine C,- 

R3 ein WasserstoKaton, ein e^in O^anoLtaUrest we C ; C ; o ; Tna.ky,si.y>. *- 

C 2 o-Arylalkylgruppe. erne C.-C,o-Fluora W" pp * ., , a-C,o-Triarylsilyl bedeutet. 

Co-Atyl-C-Co-dialkylsilyl. Ci-C,o-Alky|.C t ^,o*.«^ e C2 . Cia . Alke nylarylgrup- 

R* und" R 5 flW* Oder verschieden s,nd und e, ^ i XTsi,'grS p P p e. eine C:-C 8 -A,keny,-C 6 -C,- 

pe. eine C 2 -C,o-Alkenoxygruppe. e.ne C»-Ct Alkenyio ^ 8 bedeuten. 

Siary.si.ylgruppe Oder eine ^^^^ .ndeny, Oder F.uorenyirest 

R 6 und R' 9leich Oder versch,eden s.nd und I emen ^ J bilde n konnen. * . " 

r^ obeid ^-^^ rr en FUn,r,n9e Rt und ,n 

S eCg sind und 2 2 C^A.keny.gruppen Oder OrganometaHreste bedeuten. 
d'e .n den Formeln lll-VH dargestellte Bedeutung hat 
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Rll 
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1 

— C — 


_ M 2_ 


1 

R 12 


1 

R 12 


(III) 


(IV) 



Rll Rl3 



oil pl3 


oil r13 


I 1 . 

C — M 2 — 


1 1 

— M 2 — M 2 — 






R 12 R 14 


R 12 R 14 


(VI) 


(VII), 



— c — c — 

I I 

Rl? R 14 
(V) 

wobei 

M 2 Silizium, Germanium Oder Zinn ist und 

R n R i2 R i3 und ri* gieich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, erne d- 
Co-Alkylgruppe. eine Ci -Cio-Fluoralkylgruppe. eine Ce-Co-Arylgruppe. eine C 6 -Cio-Fluorarylgruppe. eine 
C,-Cto-Alkoxygruppe. eine C & -Cio-Aryloxygruppe Oder eine C7-C 2 o-Arylalkylgruppe bedeuten.- 
R n und R i2 R i3 und R i4 t R m und Rl3 oder R i2 und R i* mjt d en sie verbindenden Atomen ein Rmgsystem 

ausbilden konnen. 
x null oder 1 ist. 

m und n gieich oder verschieden sind und eine Zahl von null bis 5 bedeuten, 

und einem Poly(methylhydrogensiloxan). dadurch gekennzeichnet. da/3 das Verfahren mit einem Katalysator 
bei einer Temperatur von 20-90 * C und innerhalb von 5-120 min durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren gemafl Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, da/3 der Katalysator eine Verbmdung der 8. 
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente ist. 

3 Verfahren gema/3 Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl der Katalysator H 2 PtCl 6 *6H 2 0 ist. 

4. Verwendung der nach Anspruch 1 hergestellten heterogenen Metallocenkatalysatorkomponente 
zusammen mit einem Aluminoxan zur Polymerisation von 1-Olefinen der Forme! 
FV*-CH = CH 2 . 
worin 

ein Wasserstoffatom, eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe bedeutet. 
und zur Polymerisation von cyclischen Olefinen, Diolefinen und von cyclischen Diolefinen. 
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© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung einer heterogenen Metallocenkatalysatorkompo- 
nente aus einem geeignet substituierten Metallocen 
der 4. Nebengruppe des Periodensystems der Ele- 
mente und einem Poly(methylhydrogensiloxan) unter 
Mitwirkung eines Katalysators. 

Die Metallocenkomponente und em geeignetes Alu- 
minoxan lassen sich als Katalysator zur Polymerisa- 
tion von 1-olefinen. cyclischen Olefinen, Diolefinen 
und cyclischen Diolefinen verwenden. 
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